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(54) Titie: MULTIPHASE LUBRICANT CONCENTOATES FOR USE IN WATER BASED SYSTEMS IN THE FIELD OF EX- 
PLORATORY SOIL DRILLING 

(54) Bezclchnung: MEHRPHASIGE SCHMIERMnTELKONZENTRATE FOR DEN EINSATZ IN WASSERB ASIERTEN SYSTEMEN 
AUS DEM BEREICH DER ERDREICHERBOHRUNG 

(57) Abstract 

The invention describes multiphase lubricant concentrates wifli enhanced properties to be used in acqucous working fluids from 
exploratory drilling of soil, containing liquid or solid organic constituents at room temperature with a lubricating effect (O-phasc) in 
addition to emulsifiers which are finely dispeised in a closed aqueous phase (W-phasc). The concentrates are characterized by the fact 
that the system consisting of an oil phase, a water phase and emulsifiers has a phase inversion temperature (PIT) above room temperature 
and is produced by heating the multiphase system to temperatures equal to/above the PIT and subsequently cooled to smaller PIT values. 
The invention also relates to the use of such multiphase lubricant concentrates as an additive to watw based working fluids m the field of 
exploratory drilling of soil and further treatment of such drilling. 

(57) Zusammenfassung 

Bcschrieben werden mehrphasige Schmiermittelkonzcnlratc mit veibesserten Eigwischaflen filr den Einsalz in wftBrigen Ar 
beitsflflssigkeiten aus dcm Beicich des Eidreichaufschlusses durch Erbohnmg, die bei Raumtemperatur flUssige und/oder fcste organis- 
che Komponenten mit Schiermittelwirkung (0-Phase) zusammen mit Emulgatoren fein-ndispers veiteilt in einer geschlosscnen waBrigen 
Phase (W-Phase) cnthalten. Diesc Konzentrate kennzeichnen sich dadurch, daB das System aus O-Phase/W-Phasc und Emulgatoren 
eine Phaseninvereionstemperatur (PIT) obcriialb der Raumtemperatur aufweist und durch Eihitzen des Mehiphascnsystems auf Temper- 
aturen gleich/oberhalb PIT und nachfolgendes Abktihlen auf Werte kleiner PIT hergestellt worden ist Die Eriindung betrifft weitertiin 
die Verwendung solcher mehrphasigcn Schmiermittclkonzentrate als Zusatz zu wasserbasierten ArbeitsflOssigkciten aus dem Bereich des 
Erdreichaufschlusses durch Erbohrung und der weiterfiihrendcn Behandlung solcher adreichbohrungen. 
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Mehrphasige Schmiermittelkonzentrate ffir den Einsatz in 
wasserbasierten Systemen aus dem Bereich der Erdreicherbohrung 



Die Erfindung betriffl eine neue, in mehrfacher Hinsicht verbesserte Angebotsfonn fiir 
Schmiermittel und Schmiermittelsysteme, die im Rahman der Erdreicherbohrung entspre- 
chenden wasserbasierten Bohrsptilflassigkeiten und/oder anderen wasserbasierten Arbeits- 
flttssigkeiten aus diesem Einsatzgebiet zugesetzt werden. Nachfolgend wird die Erfindung 
anhand solcher rein wfiUrigen Bohrsplllflilssigkeiten und daiauf aufgebauter Bohrspiil- 
schlamme beschrieben. Das Anwendungsgebiet der erfindungsgemaB ausgestalteten 
Hilfsfliissigkeiten ist jedoch nicht darauf eingeschrtokt. In Betracht kommen insbesondere 
auch entsprechende Hilfsfliissigkeiten fiir Probleme aus dem Bereich des differential stik- 
king, insbesondere spotting fluids, ftir das work over, die Stunuliening imd vergleichbare 
Einsatzgebiete in solchen Erdbohrungen. 

Die einschlagige Technologic des geologischen Aufschlusses von beispielsweise ErdOl- 
und/oder Erdgasvorkonmien unterscheidet drei Grundtypen der hier in der Praxis zum Ein- 
satz kommenden HilfsflOssigkeiten, insbesondere entsprechender Bohrschlfimme: Olbasierte 
Systeme, die in der Kegel eine geschlossene Olphase in Abmischung mit einer dispersen 
Wasserphase im Smne der sogenannten W/O-Invert-Spttlungen aufweisen, wasserbasierte 
OlAVasser-Systeme, in denen die waBrige Phase mit ihren gelosten und dispergierten Hilfs- 
stoffen die geschlossene Phase bildet und die Olphase darin fein emulgiert verteilt ist, sowie 
schlieBlich die Klasse der rein wasserbasierten Bohrsptllungen, Der hier zuletzt genannten 
Klasse von Bohrspttlungen sind insbesondere die in jttngster Zeit wieder aufgegriffenen 
Vorschlage zuzuordnen, rein wasserbasierte Systeme auf Basis iSslicher Alkalisilikate zu 
verwenden, die auch als WasserglSser bzw. Wasserglas-basierte Systeme bekannt sind. 

Der Mitverwendung von Komponenten mit ausgesprochener Schmierwirkung in Bohrspfll- 
schiammen kann vwchtige Bedeutung zukommen. So kann damit der Bohrfortschritt sub- 
stantiell beschleunigt und damit die zur Erbohrung vorgegebener Tiefen benOtigte Zeit ab- 
gektirzt werden, das Auftreten von Stfirungen - beispielsweise aus dem Bereich des diffe- 
rential sticking - wird verhindert oder wenigstens zuriickgedrfingt Auf das allgemeine 
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Fachwissen wird verwiesen, s. hierzu beispielsweise das Fachbuch George R. Gray und 
H.C.H, Darley "Composition in Properties of Oil Well Drilling Fluids", 4. Auflage, 
1980/81, Gulf Publishing Company, Houston und die umfangreiche darin zitierte Sach- und 
Patentliteratur sowie das Handbuch "Applied Drilling Engineering", Adam T, Borgoyne, Jr» 
et al.. First Printing Society of Petroleum Engineers, Richardson, Texas (USA). 

Besonders wichtig kann der Einsatz von Hilfskomponenten mit Schmiermittelwirkung im 
Bereich der wasserbasierten Arbeitsfllissigkeiten, insbesondere entsprechender wasserba- 
sierter Bohrspiilschlamme sein. Hier stellt sich als (Teil)-Aufgabe unter anderem das fol- 
gende spezifische Problem: Im waBrigen System nicht I6sliche Hilfskomponenten mit aus- 
gesprochener Schmierwirkung - Oblicherweise entsprechende Komponenten organischen 
Ursprungs - soUten m5glichst feinst verteilt und dabei homogen im SpQlsystem verteilt sein. 
Insbesondere gilt das auch schon flir die Arbeitsstufe ihrer primSren Einmischung in den 
Bohrschlamm im Rahmen der absatzweisen oder kontinuierlichen Aufstockung der Bohr- 
schlammenge, die in zunehmendem AusmaB durch den Bohrfortschritt xmd das damit grOBer 
werdende und mit dem Bohrschlanun auszufGllende Hohlraumvolumen bendtigt wird. 

Die Erfindimg geht insbesondere von der Aufgabenstellung aus, hier eine neue Angebots- 
form zur Verftigung zu stellen, in der Schmiennittel bzw. Schmiermittelsysteme auf organi- 
scher Basis lagerstabil feinstdispers in einer geschlossenen waBrigen Phase angeboten wer- 
den k5nnen. Die Einmischung solcher Schmiermittelsysteme in wasserbasierte Hilfsfltissig- 
keiten beispielsweise von der Art entsprechender Bohrspiilschlanune und die sofortige 
feinstteilige Homogenisierung der organischen Phase in dem wasserbasierten System wer- 
den damit mSglich. Verbimden ist damit aber auch eine Wirkungssteigerung wenigstens in 
der FrUhphase des Einsatzes der organisch-basierten Schmiennittel. 

Gegenstand der Erfmdung 

Erfindungsgegenstand sind dementsprechend in einer ersten Ausftihrungsform mehrphasige 
Schmiermittelkonzentrate mit verbesserten Eigenschaften fiir den Einsatz in wSBrigen Ar- 
beitsflilssigkeiten aus dem Bereich des Erdreichaufschlusses durch Erbohrung, enthaltend 
bei Raumtemperatur flOssige und/oder feste organische Komponenten mit Schmiermittel- 
wirkung (0-Phase) zusammen mit Emulgatoren fein-dispers verteilt in einer geschlossenen 
w^rigen Phase (W-Phase), wobei diese mehrphasigen Schmiermittelkonzentrate dadurch 
gekennzeichnet sind, daU das System aus 0-Phase/W-Phase xmd Emulgatoren eine Phasen- 
inversionstemperatur (PIT) oberhalb der Raumtemperatur aufweist und durch Erhitzen des 
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Mehrphasensystems auf Temperaturen gleich/oberhalb PIT und nachfolgendes Abkiihlen 
auf Werte kleiner PIT hergestellt worden ist. Zweckmafligerweise liegt die Untergrenze der 
PIT des Mehrphasensystems bei Temperaturen von wenigstens 25 bis 30*^0, vorzugsweise 
jedoch bei h5heren Grenzwerten, beispielsweise bei Werten gleich/grSfier 40 bis 50°C. 

Die Erfindung betrifft in einer weiteren Ausfiihrungsform die Verwendung solcher mehr- 
phasigen Schmiermittelkonzentrate als Zusatz zu wasserbasierten Arbeitsflussigkeiten aus 
dem Bereich des Erdreichaufschlusses durch Erbohnmg und der weiterfiihrenden Behand- 
lung solcher Erdreichbohrungen. In einer wichtigen Ausfiihrungsform werden solche mehr- 
phasigen Schmiermittelkonzentrate reinen wasserbasierten BohrspOlungen und/oder Emul- 
sions-Bohrspiilungen vom OAV-Typ zugesetzt. Es ist dabei aber auch mSglich, daB die 
mehrphasigen Schmiermittelkonzentrate ArbeitsflOssigkeiten zugesetzt werden, deren Ar- 
beitstemperatur vor Ort im Erdreichinneren oberhalb der PIT des Mehrphasensystems liegt. 

Einzelheiten zur erfindungsgemaBen Lehre 

Zum VerstSndnis der dargestellten Arbeitsprinzipien der Erfindung wird nachfolgend das 
einschlSgige Wissen der Fachwelt kurz referiert: 

Es ist bekannt, daB Ol-in-Wasser-Emulsionen bei Einsatz ausgewShlter, insbesondere we- 
nigstens anteilig nichtionischer, Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme beim Erwarmen eine 
Phaseninversion erleiden, d.h., daB bei hfiheren Temperaturen die fiuBere, v^^rige Phase zur 
inneren Phase werden kann. Umfangreiche druckschriftliche Literatur setzt sich mit diesem 
naturwissenschaftlichen Phanomen der Phaseninversion, der BeschafFenheit und der Anpas- 
sung ausgewShlter Emulgatoren filr die Ausbildung dieser FMhigkeit zur Phaseninversion 
und mit potentiellen praktischen Einsatzgebieten zur Ausnutzung dieses speziellen EfFektes 
auseinander. BedeutungsvoU ist diese Technologic bisher insbesondere im Zusammenhang 
mit der Herstellung von kosmetischen Formulierungen. Verwiesen wird beispielsweise auf 
die OfTenbarung der EP 0 354 586 und EP 0 521 981. Beschrieben sind hier die Herstellung 
stabiler, niedrig viskoser Ol-in-Wasser-Emulsionen polarer Olkomponenten bzw. die Her- 
stellung von Ol-in-Wasser-Cremes. 

Gegenstand der filteren Anmeldung der Anmelderin gem. H 2644 ist die Anwendung des 
hier angesprochenen naturwissenschaftlichen Prinzips der Phaseninversion in mehrphasigen 
Abmischungen von Wasser und Ol auf das Gebiet wasserbasierter Arbeitsflttssigkeiten zum 
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ErdreichaufschluB durch Erbohrung und/oder zur weiterfiihrenden Behandlung solcher 
Erdreichbohrungen. Die Offenbarung dieser alteren Anmeldung setzt sich ausfthrlich mit 
den natunvissenschafUichen \md technischen Gegebenheiten bzw. ihrer BerQcksichtigung 
im Rahmen der Anwendung des an sich bekannten Prinzips der Phaseninversion bzw. des 
zugehSrigen Bereichs zur Phaseninversionstemperatur (PIT) aiiseinander. Die Offenbarung 
dieser JQteren Anmeldung wird hiermit ausdriicklich auch zum Gegenstand der vorliegenden 
Erfindungsoffenbarung gemacht, so daB im nachfolgenden nur noch eine verkOrzte Fassung 
wesentlicher Elemente des bekannten Fachwissens gebracht wird, das im Rahmen der jetzt 
gegebenen erfindungsgemSBen Lehre zu beriicksichtigen ist. 

Die Ausbildung des jeweils konkreten Temperaturbereiches ftr die Phaseninversion (PIT 
bzw. Mittelphase) im Rahmen der temperaturabhSngigen Ausbildung des jeweils stabilen 
Systems im Phasengleichgewicht 0/W-Mittelphase-W/O wird durch eine Mehrzahl von 
konkreten Parametem beeinfluBt: Chemische Natur der Olphase; Beschaffenheit der Emul- 
gatoren/Emulgatorsysteme; Beladung der waBrigen Phase. Die Bestinmiung des Bereiches 
der Phaseninversion im jeweiligen Mehrkomponentensystem ist auf experimentellem Wege 
m5glich durch Messung der elektrischen LeitfShigkeit in AbhSngigkeit von der Temperatur 
des Mehrkomponentensystems. Die geschlossene Wasserphase im O/W-System stellt eine 
hohe elektrischen LeitfShigkeit sicher. Die geschlossene Olphase im W/O-Zustand iSBt die 
elektrische LeitfShigkeit praktisch auf Null absmken. Der Temperaturbereich zwischen die- 
sen beiden Grenzbereichen ist charakteristisch filr die Mittelphase der Inversion. 

Die jUngere Literatur zeigt zusStzlich den Weg auf, Aussagen zum Temperaturbereich der 
Phaseninversion auf rechnerischem Wege zu ermittehi. Verwiesen wird in diesem Sachzu- 
sammenhang insbesondere auf die VerofFentlichung TH.FORSTER, W.VON RYBINSKI, 
H.TESMANN und A.WADLE "Calculation of optimum emulsifier mixtures for phase in- 
version emulsification", in International Journal of Cosmetic Science 16, 84-92 (1994). Dar- 
gestellt ist hier, wie sich auf rechnerischem Weg fur vorgegebene 3-Komponenten-Systeme 
aus einer Olphase, einer Wasserphase und einem Emulgator auf der Basis des ftr die Olpha- 
se charakteristischen EACN-Wertes (equivalent alkane carbon number) der Temperaturbe- 
reich der Phaseninversion (PIT) ttber die CAPICO-Methode (calculation of phase inversion 
in concentrates) errechnen iSBt. Diese VerSffentlichung FORSTER et al. bezieht insbe- 
sondere vsaederum wesentliche Literatur fiir den hier angeschnittenen Themenkomplex an, 
vgl. die Referenz-Liste a.a.0. Seiten 91 und 92, die im Zusanunenhang mit der Offenbarung 
dieser Veraffentlichung FORSTER et al. zu sehen ist. Im einzehien wird dann anhand zahl- 
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reicher Beispiele dargestellt, wie mittels der CAPICO-Methode im Rahmen des EACN- 
Konzepts die Auswahl und Optimierung der Emulgatoren/Emulgatorsysteme zur Einstel- 
lung vorgegebener Werte flir den Temperaturbereich der Phaseninversion SMgSnglich wird. 

Die zitierte Literatur stellt dariiberhinausgehend den folgenden wichtigen Sachverhalt klar: 

Durch Einsatz des Arbeitsmittels des Erhitzens der mehrphasigen Wertstoffinischimgen auf 
Temperaturen im Bereich der Phaseninversion (PIT) imd/oder daruber mit nachfolgendem 
Abkiihlen der erhitzten Wertstoffinischung auf Temperaturen unterhalb PIT fUhrt zu was- 
serbasierten 0/W-Emulsionen bzw. -Dispersionen mit extrem feinteiliger O-Phase. Die 
Feinteiligkeit solcher Emulsionen kann soweit gehen, daB ihre Teilchen nicht mehr optisch 
sichtbar sind, die Em\Jsionen vielmehr ein transparentes, opaleszierendes Aussehen haben. 
Dieser Zustand kann auch fiir iSngere Lagerzeitr^ume durch hinreichendes Absenken der 
Guttemperatur imter den Bereich der Phaseninversion sichergestellt werden. Die erfin- 
dungsgemSBe Lehre macht in bevorzugten konkreten Atisfiihrungsformen hiervon Ge- 
brauch. 

Dementsprechend zeichnen sich erfindungsgemiB bevorzugte Schmiermittelkonzentrate der 
angegebenen Art dadurch aus, daB die Untergrenze der PIT des Mehrphasensystems bei 
Temperaturen oberhalb 25 bis 30**C und vorzugsweise bei Temperaturen gleich/grSBer 40 
bis 50°C liegt. Der Einsatz solcher Emulgatoren/Emulgatorsysteme im jeweiligen System 
kann besonders zweckmaBig sein, der nochmals hShere Untergrenzen fiir die PIT des Mehr- 
phasensystems sicherstellt, beispielsweise also untere Grenzwerte von 60 bis 70*C oder 
auch noch darQber. Es leuchtet ein: Fur eine Lagerung des im erfindungsgemaflen Siime 
aufbereiteten Mehrkomponentensystems mit extrem feinteiliger disperser Olphase bei 
Raumtemperatur oder nur schwach erh5hten Temperaturen kann ein hinreichender Abstand 
zur Untergrenze der PIT wichtig sein, um die dauerhafte Feinstdispergierung der Olphase zu 
gewahrleisten. Hier kSnnen Temperaturintervalle von wenigstens 20 bis 40°C zwischen der 
Lagertemperatur und der Untergrenze der PIT die gewiinschte StabilitSt sicherstellen. 

Dem hier angesprochenen Gesichtspunkt konunt dann geringere Bedeutung zu, wenn die 
disperse Olphase bei der Lagerung zum Feststofferstarrt ist, so daB eine Rekombination im 
Bereich der Lagertemperatur von vomeherein ausscheidet, vgl. Einzelheiten hierzu im nach- 
folgenden. 
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Es ist weiterhin im Rahmen der Erfindung bevorzugt, daB die Obergrenze der Phaseninver-^ 
sionstemperatur des Mehrphasensy stems bei h5chstens etwa lOO^C oder nur xmwesentlich 
darilber - maximal bei 1 10 bis 120**C - liegt. Bevorzugt kaim es hier sein, daB die Obergren- 
ze der PIT im Bereich von 80 bis 95**C und insbesondere bis maximal 90**C liegt. Si- 
chergestellt ist auf diese Weise, daB bei der Ausbildung der Mikroemulsionsphase durch 
Einstellung des Temperaturbereiches der PIT keine zusStzIichen technischen Schwierigkei- 
ten aiisgelSst werden. 

Die erfindirngsgemSB als Schmiermittel bzw. Schmiermittelkomponenten eingesetzten Be- 
standteile kSimen bei Raumtemperatur fltlssig und/oder fest sein. Im praktischen Einsatz 
beispielsweise im wasserbasierten Bohrschlamm werden sie ja in das Iimere des Erdreichs 
mit seinen erhShten Arbeitstemperaturen eingefiihrt und erschmelzen bzw. erweichen hier in 
an sich bekannter Weise dann soweit, daB sie ihrer Funktion als Schmiermittel auch dann 
gerecht werden, wenn sie bei Raumtemperatur fest sind. Entscheidend ist flir die erfin- 
dungsgemafle Lehre grundsatzlich aber der nachfolgende Vorteil; Die Eiimiischung frischer 
Anteile erfindungsgemaB zubereiteter mehrphasiger Schmiermittelkonzentrate in BohrsptU- 
systeme, insbesondere in wasserbasierte BohrsptUschlamme, flihrt zur problemlosen homo- 
gen Verteilimg des Schmiermittelbestandteils in feinster Teilchenform in das Gesamtvolu- 
men der Arbeitsfliissigkeit 

Sollen erfindungsgemSB organische Schmiermittelkomponenten zum Einsatz kommen, die 
bei Raumtemperatur oder nur leicht erhShter Lagertemperatur als Feststoffe vorliegen, dann 
kann es bevorzugt sein, hier solche Komponenten auszuwShlen, die zum wenigstens tiber- 
wiegenden Anteil bei Temperaturen gleich/groBer PIT und insbesondere bei den maximalen 
Arbeitstemperaturen zur nachfolgenden AuslSsung der Phaseninversion durch Abktihlen im 
flieflfShigen Zustand vorliegen. In der Regel sind also damit Schmiermittelkomponenten 
bevorzugt deren Schmebq)unkte maximal bei etwa lOOX, vorziigsweise aber darunter lie- 
gen. 

Die Mengenverhaltnisse von W-Phase/O-Phase ftir Schmiermittelkonzentrate im Siime der 
erfindungsgemaBen Lehre konnen in weiten Bereichen gewShlt werden. Geeignet ist grund- 
satzlich der breite Bereich von (W-Phase/O-Phase) 10/90 bis 90/10, vorzugsweise der Be- 
reich von 25/75 bis 80/20. Besonders geeignete Mischungsveihaltnisse k5nnen hier im Be- 
reich von 3S/6S bis 60/40 liegen, wobei sowohl dtiimflUssige wie auch vergleichsweise 
schwerer bewegliche bis hin zu dickfltissigen Emulsionen bzw. Dispersionen in Betracht 
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kommen, solange der O/W-Zustand gewShrleistet ist. Durch einfaches Verdunnen mit Was- 
ser bzw. waBrigen Anteilen kann eine hinreichende FlieflfShigkeit des Wertstoffkonzentrates 
jederzeit auch vor Ort sichergestellt werden. 

Zur AuswaW geeigneter Emulgatoren/Emulgatorsysteme wird auf das hier bctroffene spezi- 
elle Fachwissen der Bedeutung der Emulgatoren fiir das Phanomen der temperaturabhangi- 
gen Phaseninversion (PIT) sowie das allgemeine Fachwissen zu Emulgatoren in seiner Ge- 
samtheit verwiesen. Wie schoh zuvor angegeben sind insbesondere Emulgato- 
ren/Emulgatorsysteme geeignet, die wenigstens anteilsweise, vorzugsweise zum wenigstens 
iiberwiegenden Anteil, nichtionischer Struktur sind und/oder sowohl nichtionische Struktu- 
relemente als auch anionische Strukturelemente in der MolekQlgnmdstruktur miteinander 
verbinden. Dabei gilt weiterhin grunds^tzlich, daB mehrkomponentige Emulgatorsysteme 
insbesondere zur erleichterten Anpassung der PIT an den im praktischen Einsatz vorgegebe- 
nen Temperaturbereich der Phaseninversion bevorzugt sind. Hier kann besondere Bedeutung 
insbesondere Abmischungen aus Emulgator-Hauptkomponenten mit vergleichsweise starker 
ausgepragter Hydrophilie und Co-Emulgatoren erhGhter Lipophilic zukommen. Emulgator- 
Hauptkomponenten mit HLB-(number)Werten des HLB-Bereiches von 6 bis 20 und vor- 
zugsweise von 7 bis 18 sind bevorzugte Hilfsstoffe der hier angesprochenen Art. In einer 
weiterhin bevorzugten Ausfilhrungsform kommen solche Emulgator-Hauptkomponenten 
zusammen mit starker lipophilen Co-Emulgatoren zum Einsatz, die - bezogen auf die jewei- 
lige(n) Emulgator-Hauptkomponente(n) - einen niedrigeren HLB-Wert aufweisen. 

Zur chemischen Beschaffenheit nichtionischer Emxilgatoren bzw. nichtionische Kompo- 
nenten enthaltender Emulgatorsysteme kann auf das auBergewOhnlich umfangreiche Fach- 
buchwissen und das sonstige druckschriftliche einschiagige Material verwiesen werden. Zi- 
tiert seien in diesem Zusammenhang K. SHINODA und H. KUNIEDA "Phase Properties of 
Emulsions: PIT and HLB" in "Encyclopedia of Emulsion Technology" 1983, VoLl, 337 bis 
367. Zum einschiagigen druckschriftlichen Material wird weiterhm verwiesen auf die Vertif- 
fcntlichung Gordon L. HoUis, Surfactants Europa, Third Edition, The Royal Society of 
Chemistry, dort insbesondere Kapitel 4, Nonionics (Seiten 139 bis 317). Verwiesen wird 
weiterhin beispielsweise auf die nachfolgenden VerSffentiichungen, die in Buchform er- 
schienen sind: M.J. Schick "NONIONIC SURFACTANTS", Marcel Dekker, INC, New 
York, 1967; H.W. Stache "ANIONIC SURFACTANTS", Marcel Dekker, INC, New York, 
Basel, Hongkong; Dr.N.Sch5nfeldt "Grenzflachenaktive Ethylenoxid-Addukte", Wissen- 
schaftliche Verlagsgesellschaft mbH, Stuttgart 1976. 
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Aus diesem umfangreichen Wissen zu Emulgatoren beziehungsweise Emulgatorsystemen 
wenigstens anteilsweise nichtionischer Konstitution kann unter Einsatz des zuvor zitierten 
Fachwissens (SHINODA et al. sowie Th. Fdrster et al.) der Bereich der Phaseninver- 
sionstemperatur fiSr vorgegebene Stofifgemische aus Olphase, Emulgator und wSBriger Phase 
berechnet werden. Im nachfolgenden werden dementsprechend einige zusStzliche, erfin- 
dungsgemSB bevorzugte Bestimmungselemente fur die Auswahl der Emulgato- 
reh/Emulgatorsysteme gebracht Besonders geeignete Emulgator-Hauptkomponenten 
und/oder Co-Emulgatoren lassen sich insbesondere wenigstens einer der nachfolgenden 
StofiOdassen zuordnen: 



(Oligo)-AIkoxylate - insbesondere niedrig-Alkoxylate, wobei hier entsprechenden Ethoxy- 
laten und/oder Propoxylaten besondere Bedeutung zukonunt - von lipophile Reste enthal- 
tenden und zur Alkoxylierung befahigten Grundmolekulen natOrlichen und/oder syntheti- 
schen Ursprungs. Dabei bestimmt in bekannter Weise die LSnge der Alkoxylatreste im Ver- 
haltnis zu den im Molektil vorliegenden lipophilen Resten das jeweils gegebene Mischungs- 
verhaitnis von hydrophilem und hydrophobem Verhalten und die damit verbundene Zuord- 
nung der HLB-Werte. AJkoxylate der angegebenen Art sind bekanntlich als solche - d.h. mit 
endstandiger freier Hydroxylgruppe am Alkoxylatrest - nichtionische Emulgatoren, die ent- 
sprechenden Verbindungen kSnnen aber auch Endgruppen-verschlossen sein, beispielsweise 
durch Veresterung imd/oder Veretherung. 

Eine weitere wichtige Klasse nichtionischer Emulgatoren fur die Zwecke der Erfindung sind 
Partialester und/oder Partialether mehrfunktioneller Alkohole mit insbesondere 2 bis 6 C- 
Atomen und 2 bis 6 OH-Gruppen und/oder deren Oligomere mit lipophile Reste enthalten- 
den Sauren und/oder Alkoholen. Die polyfiinktionellen Alkohole mit 2 bis 6 OH-Gruppen 
im GrundmolekOl beziehungsweise die sich davon ableitenden Oligomeren kOnnen dement- 
sprechend insbesondere Diole und/oder Triole beziehungsweise deien Oligomerisierungs- 
produkte sein, wobei dem Glykol und dem Glycerin oder ihren Oligomeren besondere Be- 
deutung zukommen kann. Aber auch andere polyfunktionelle Alkohole der hier zusammen- 
fassend genannten Art wie Trimethylolpropan, Pentaeiythrit bis hin zu Glykosiden - bezie- 
hungsweise ihren jeweiligen Oligomeren - kSnnen GrundmolekQle ftir die Umsetzung mit 
lipophile Reste enthaltenden Sfiuren und/oder Alkoholen sein, die dann wichtige Emulga- 
torkomponenten im erfindungsgemaBen Sinne sind. Dem Bereich von Partialethem mehr- 
funktioneller Alkohole sind auch bekannte nichtionische Emulgatoren von der Art der 
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Ethylenoxid/Propylenoxid/Butylenoxid-Blockpolymeren zuzuordnen. Ein weiteres Beispiel 
fiir entsprechende Emulgatorkomponenten sind Alkyl(poly)glykoside langkettiger Alkohole. 

Ein besonders wichtiges Beispiel fur Co-Emulgatoren sind Fettalkohole natttrlichen 
und/oder synthetischen Ursprungs, andere Beispiele hierfiir sind Alkylolamide, Aminoxide 
und Lecithine. 

Ohne Anspruch auf VoilstSndigkeit seien aus den hier aufgezShlten Stoffklassen die folgen- 
den Vertreter benannt: Die (01igo)-Alkoxylate von iipophile Reste enthaitenden Grundmo- 
lekiilen kSnnen sich insbesondere von ausgewShlten Vertretem aus den nachfolgenden Klas- 
sen der Iipophile Reste enthaitenden Grundmolekflle ableiten: Fettalkohole, Fettsauren, 
Fettamine, Fettamide, Fettsflure- und/oder Fettalkoholester und/oder -ether, Alkanolamide, 
Alkylphenole und/oder deren Umsetzungsprodukte mit Formaldehyd sowie weitere Umset- 
zungsprodukte von Iipophile Reste enthaitenden TrSgermolekiilen mit niederen Alkoxiden. 
Wie angegeben konnen die jeweiligen Umsetzungsprodukte auch wenigstens anteilsweise 
Endgruppen-verschlossen sein. Beispiele fur Partialester und/oder Partialether mehrfunktio- 
neller Alkohole sind insbesondere die entsprechenden Partialester mit FettsSuren, beispiels- 
weise von der Art der Glycerinmono- und/oder -diester, Glykolmonoester^ entsprechende 
Partialester oligomerisierter mehrfunktioneller Alkohole, Sorbitanpartialester und derglei- 
chen. Auf das umfangreiche Fachwissen kann hier verwiesen werden. Solche Partialester 
und/oder -ether k5nnen insbesondere auch Grundmolekiile ftir eine (01igo>Alkoxylierung 
sein. 

Fiir die Abstinunung des jeweiligen Temperaturbereiches fur die Phaseninversion in den er- 
fmdungsgemfiUen Schmiermittelkonzentraten kann es ein wesentliches Bestimmimgsele- 
ment sein, die Emulgatoren/Emulgatorsysteme in ihrer Einsatzmenge im Mehrkomponen- 
tengemisch auf den hier vorliegenden Anteil an Olphase mit Schmierwirkung abzustimmen. 
Bevorzugte Emulgatormengen liegen in dem Bereich gleich/grSBer 1 Gew.-%, voizugsweise 
in dem Bereich von 5 bis 60 Gew.-% - bezogen jeweils auf die Olphase mit Schmiermit- 
telcharakter. Fiir das praktische Arbeiten haben sich die folgenden Mengenbereiche ftir die 
erfindungsgemSB eingesetzten Emulgatoren/Emulgatorsysteme - wiederum bezogen auf die 
Olphase - als besonders geeignet erwiesen: 10 bis 50 Gew.-%, zweckmSfligerweise 15 bis 
40 Gew.-% vmd insbesondere Mengen in dem Bereich von 20 bis 35 Gew.-%. 
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Als Schmiermittelkomponenten organischen Ursprungs komint der breite Bereich organi- 
scher Verbindiingen mit Schmierwirkung in Betracht der sowohl auf reiner Kohlenwasser- 
stofTbasis aufgebaut sein kann als auch entsprechende Kohlenwasserstoffverbindungen mit 
funktionellen Gruppen uxnfaBt, die beispielsweise die OberflMchenadhasion oder andere be- 
kannte Efifekte auslOsen, die filr die Schmierung insbesondere iinter den Bedingungen des 
Hochdrucks bekannt sind, wie sie auch im Rahmen des erfindnngsgemaB betrofifenen Ar- 
beitsgebietes atiftreten k5nnen. 

Grundsatzlich kommen zun§chst einmal als Schmiermittel 0-Phasen in Betracht, die zum 
bevorzugt wenigstens tiberwiegenden Anteil den nachfolgenden Stoffklassen bzw. ihren 
Abmischungen zuzuordnen sind: GesSttigte Kohlenwasserstoffe (geradkettig, verzweigt 
und/oder cyclisch), olefinisch amgesattigte Kohlenwasserstoffe (geradkettig, verzweigt 
und/oder cyclisch), Fettalkohole (geradkettig und/oder verzweigt und dabei gesSttigt 
und/oder olefinisch ungesSttigt), Carbonsaureester, z. B. Triglyceride, KohlensSureester, 
Polyester, Acetale, Ketone, (Poly)-Ether, SilikonSle, oder andere funktionalisierte Kohlen- 
wasserstofiverbindungen wie (Oligo)-Amide, (Oligo)-Iniide und/oder (Oligo)-Ketone. 

PolyesterSle sind organische Komponenten die sich durch ausgepragte Schmiennittelwir- 
kung auszeichnen. Aus dem jtingeren druckschriftlichen Stand der Technik sei beispiels- 
weise verwiesen auf die EP 0 713 909. Weitere Literaturstellen zu geeigneten Esterolen sind 
die Europaischen Patentschriften EP 0 374 671, EP 0 374 672, EP 0 386 638, EP 0 386 636 
und EP 0 535 074. 

Dariiberhinausgehend wird auf das allgemeine Fachwissen zum Gebiet der Schmiermittel 
und verwandter Produkte verwiesen, s. hierzu beispielsweise die Literaturstelle "Ulhnann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistiy", 5. Ausgabe, Volume A 15, und die hier auf den Sei- 
ten 423 bis 51 1 verfifiFentlichte Zusammenfassung "Lubricants and Related Products" Dieter 
Klamann, Hamburg, sowie die in diesem Zusanmienhang zus&tzlich zitierte Literatur. Be- 
schrieben sind in dieser Darstellung des hier betroffenen Wertstofifgebietes sowohl bei 
Raumtemperatur flieflfShige wie bei Raumtemperatur feste organische Komponenten mit 
Schmierstoffcharakter, die auch im erfindungsgemaflen Sinne bedeutungsvoll sein konnen. 

Neben den Hauptkomponenten dieser die 0-Phase bildenden Schmierstofife sieht die Erfin- 
dung die Mitverwendung von Additiven zur Ausbildung besonderer SchmierefFekte vor, so 
wie es im einschiagigen Stand der Technik grundsStzlich bekannt ist. 
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So kann es im Rahmen der Erfmdung zweckmaBig sein, die Schmierwirkung des Zusatzes 
auch unter Arbeitsbedingungen extremer Druckbelastung sicherzustellen und/oder zu ver- 
bessem. Der Stand der Technik kennt fiir diesen Bereich der Anwendungsbedingungen eine 
Mehrzahl von Zusatzstoffen - die sogenannten E-P- Additive (Extreme-Pressure-Additives) - 
die auch im hier betroffenen Arbeitsbereich wirksam die verbesserte Schmierung sicher- 
stellen. 

Zum druckschriftlichen Stand der Technik wird verwiesen auf "UUmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry", 5. Edition, Volume A 15, Kapitel "Lubricants and Related Products" 
mit den zugeh6rigen Unterkapitel 7.5 "Extreme-Pressure Additives" (aa.O., Seiten 450/1). 
Als eine zus^tzliche Offenbarung in diesem Zusanunenhang wird verwiesen auf die zitierte 
Literaturstelle Unterkapitel 4.4 "Phosphoric Acid Esters" a.a.0., Seite 440/1. 

Beschrieben sind hier fUr dieses Einsatzgebiet der E-P-Lubricants zahkeiche Vertreter axis 
einer Mehrzahl von Stoffklassen wenigstens tiberwiegend organischer Struktur. Insbesonde- 
re sind benannt: P-enthaltende organische Verbindungen, z.B, aromatische und/oder ali- 
phatische Ester - einschlieBlich entsprechender Partialester - von SSuren des Phosphors 
und/oder deren Partialsalze, 2.B. entsprechende Phosphate xmd/oder Phosphonate; geschwe- 
felte organische Verbindungen, in denen insbesondere polysulfidische Briickenelemente 
unter Einsatzbedingungen zugSpglichen Schwefel fur eine Belegung/Abreaktion mit Metall- 
oberflachen anbieten, Z.B. geschwefelte Kohlenwasserstoffverbindungen, geschwefelte 
Ester5le, entsprechende Fettalkohole, Fettsfiuren und dergleichen; organische Stickstoff- 
Verbindungen wie Nitroaromaten, Aminophenolderivate, Ester von CarbaminsSuren, Salze 
organischer Basen mit organischen Sauren und schlieUlich organische Halogenverbindun- 
gen. 

Besonders wirkungsvoll sind dabei Mehrkomponenten-Additive, in denen zwei oder mehr 
der hier angezogenen StoflQdassen gemischt oder in der Molekfllstruktur verbunden werden. 
In Betracht kommen hier insbesondere entsprechende Kombinationen von Schwefel, Phos- 
phor und/oder StickstofiF enthaltenden Zusatzstoffen. 

Bei der Mitverwendung solcher Hilfsstoffe insbesondere aus der Klasse der E-P-Additive 
werden diese den erfindimgsgemaB zuvor defmierten Zusatzstoffen bzw. Stofi&nischungen 
mit Schmiermittelcharakter tiblicherweise in untergeordneten Mengen zugesetzt. 



wo 98/22552 



.12- 



PCT/EP97/06231 



Die parallele Schutzrechtsanmeldung der Anmelderin H. 2676 ("Venvendung ausgewShlter 
Fettalkohole und ihrer Abmischungen mit Carbonsaureestem als Schmiermittelkomponente 
in wasserbasierten Bohrspiilsystemen zum ErdreichaufschluB") beschreibt die Venvendung 
geradkettiger und/oder verzweigter Fettalkohole mit wenigstens 12 C-Atomen im MolekUl 
und ihrer Abmischungen mit Carbonsaureestem als Zusatz mit Schmiermittelwirkung in 
wasserbasierten BohrspUlsystemen fur deren Einsatz beim ErdreichaufschluB durch Erboh- 
rung. Besonders bevorzugt k5nnen dabei Fettalkohole des Bereichs von C,2.3o und insbeson- 
dere des Bereichs von C^2.u sein. Besonders herausgestellt sind in diesem Zusammenhang 
olefmisch 1- und/oder mehrfach ungesattigte Fettalkohole des Bereichs 0,^.24 und/oder 
Guerbetalkohole des Bereichs C,2.2o. Bevorzugte Ester ftr den gemeinsamen Einsatz mit Al- 
koholen dieser Art sind entsprechende Ester 1- und/oder mehrwertiger Carbonsauren mit 1- 
und/oder mehrwertigen Alkoholen, wobei entsprechende Ester von geradkettigen, gegebe- 
nenfalls olefinisch ungesattigten Monocarbonsauren des Fettbereichs - insbesondere C,2.24 
besonders bevorzugt sind. Schmiennittel im Sinne der Offenbarung dieses paralleien 
Schutzrechtes sind besonders geeignete Wertstoffe auch gerade fiir die Verwirklichung der 
erfindungsgemaBen Lehre. DarUberhinausgehend haben sich Destillationsriickstande aus der 
Gewinnung entsprechender Fettalkohole als eine hochwirksame Klasse von Schmierstoffen 
fur wasserbasierte Bohrspiilungen erwiesen. Diese DestillationsrOckstande k5nnen dabei bei 
Raumtemperatur fest und/oder fltissig sein. Die erfindungsgemSBe Lehre erSf&et jetzt den 
Zugang zu einer Angebotsform, wie sie bisher fllr die Praxis nicht zur VerfUgung stand. 

Durch Abmischen mit crfindungsgemafi ausgewahlten Emulgatoren/Emulgatorsystemen 
und waBriger Phase, Erhitzen auf Temperaturen gleich/gr6Ber PIT und AbkOhlen auf Tem- 
peraturen unterhalb der PIT - gewUnschtenfalls unter Energieeintrag Z.B. durch Riihren - 
werden hier und in den anderen jeweils gewSMten Rezepturen gem. der Erfmdung die neuen 
Angebotsformen der Schmiermittelkonzentrate mit der angestrebten Fahigkeit zur unmittel- 
baren Homogenisierung in wasserbasierten Systemen zuganglich. 
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B e i s p i e 1 e 

Die nachfolgenden Beispiele beschreiben Schmieimittelkonzentiate im Sinne der erfin- 
dungsgem^en Lehre. 

Als Schmiermittelkomponenten werden dabei - jeweils in mengengleichen Mischungsver- 
haltnissen - die folgenden Komponenten eingesetzt: 

OMC 586 

Olphase auf Basis eines Estergemisches aus im wesentlichen ges^ttigten Fettsauren auf Ba- 
sis Palmkem und 2-Ethylhexanol, das zum weitaus tiberwiegenden Teil auf Cij/u-Fettsauren 
zuriickgeht. 

HD-Ocenol 80/85 

Olefinisch ungesattigter Fettalkohol natOrlichen Ursprungs des weitaus tiberwiegenden Be- 
reichs C,6/jg Hydroxylzahl 205 bis 215; Jodzahl 84 bis 89; Erstarrungsbereich 6 bis 14®C. 

Als Emulgatorsystem wird ein Gemisch aus Hauptemulgator (Eumulgin HRE 40) und Co- 
Emulgator (Monomuls 90-L-12) eingesetzt. Dabei gilt 

Eumulgin HRE 40 

gehSrtetes Rhizinusdl mit 40 EO. 

Monomuls 90-L-12 
Glycerinmonolaurat. 

Als waBrige Phase wird in alien Ffillen durch lonenaustausch veil entsalztes Wasser einge- 
setzt. Die Herstellung der erfindungsgemaBen wasserbasierten PIT-Schmiermittelemulsio- 
nen erfolgt durch Aufheizen des jeweiligen wasserhaltigen Mehrkomponentengemisches 
unter Riihren auf eine Maximaltemperatur von 98,5°C und anschlieBendes AbkOhlen unter 
Riihren auf Temperaturen im Bereich der Raumtemperatur. 

Die meBtechnische Bestimmung der Mittelphase - PIT-Bereich mit jeweiliger Untergrenze 
und Obergrenze - erfolgt dim:h Bestimmimg der elektrischen LeitfShigkeit im Verlauf des 
Aufheizens - PIT (aufwfirts) - imd im Verlauf des Abktlhlens - PIT (abwarts). Zu Einzelhei- 
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ten dieser MeUmethodik des Standes der Technik vgL beispielsweise die Angaben der 
Druckschriften des Standes der Technik gem. EP 0 345 586 und EP 0 521 98 1 . 

In der nachfolgenden Tabelle sind zunSchst die MischungsverhSltnisse der in den Beispielen 
1 bis 3 jeweils eingesetzten Mehrstoffgemische zusammengestellt. Nachfolgend sind die zu- 
gehSrigen Angaben zur Bestinunung der Temperaturgrenzen der Mittelphase - jeweils mit 
Untergrenze irnd zugehoriger Obergrenze in °C - aufgefiflirt. Dabei ergibt sich in den hier 
gegebenen Fallen weitgehende tJbereinstimmung der jeweiligen PIT-Bereiche in den beiden 
Bestimmungsmethoden "aufwfirts" vmd "abwarts". 

Die Beschaffenheit \md das Aussehen der auf Raumtemperatur abgektihlten Versuchsan- 
satze ist schlieBlich als letzte Aussage dem jeweiligen Beispiel zugeordnet In alien Fallen 
handelt es sich um wasserbasierte Emulsionen mit extrem fein verteilter Olphase - Blauf^- 
bimg der wasserbasierten Emulsion. 
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Pit-Scbmiermittelemulsion (in Gew.-% AS) 



.Beispieie-" 


. .- 


■• •■•.■■■.■.'2 




OMC 586 


22,5 


25,0 


25,0 


HD-Ocenol 80/85 


22,5 


25,0 


25,0 


Eumulgin HRE 40 


6.5 


6,5 


7,75 


Monomuls 90-L-12 


3,5 


3,5 


4,42 


Wasser 


45,0 


40,0 


38,0 










PIT/^'C (aufwarts) 


75-89 


88-94 


67-85 


PIT^'C (abwfirts) 


80-89 


88-94 


71-85 


Aussehen 


dOnnflttssigb 
lau 


dtinniltlss. 
blau 


flieBfShig 
blau 
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AnsprQche 



1. Mehrphasiges Schmiermittelkonzentrat mit verbesserten Eigenschaften fiir den Ein- 
satz in waBrigen Arbeitsfliissigkeiten aus dem Bereich des Erdreichaufschlusses 
durch Erbohnmg, enthaltend bei Raumtemperatur flussige und/oder feste organische 
Komponenten mit Schmiermittelwirkving (0-Phase) zusammen mit Emiilgatoren 
fein-dispers verteilt in einer geschlossenen wSBrigen Phase (W-Phase), dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das System aus 0-Phase/W-Phase tmd Emulgatoren eine Phasen- 
inversionstemperatur (PIT) oberhaib der Raumtemperatur aufweist und durch Erhit- 
zen des Mehrphasensystems auf Temperaturen gleich/oberhalb PIT und nachfolgen- 
des Abkiihlen auf Werte kleiner PIT hergestelh worden ist 

2. Schmiermittelkonzentrat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Unter- 
grenze der PIT des Mehrphasensystems bei Temperaturen oberhaib 25 bis 30**C, 
vorzugsweise gleich/grSfler 40 bis 50°C und insbesondere gleich/grOBer 60**C, liegt 

3. Schmiermittelkonzentrat nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Obergrenze der Phaseninversionstemperatur (PIT) des Mehrphasensystems bei h6ch- 
stens lOO^C, vorzugsweise gleich/kleiner 80 bis 90^C^ liegt. 

4. Schmiermittelkonzentrat nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB bei 
Raumtemperatur feste Anteile der 0-Phase zum wenigstens ilberwiegenden Anteil 
bei Temperaturen gleich/gr6fler PIT und insbesondere bei den maximalen Ar- 
beitstemperaturen zur nachfolgenden AuslSsung der Phaseninversion durch AbkOh- 
len im flieBfShigen Zustand vorliegen. 

5. Schmiermittelkonzentrat nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Mengenverhaltnisse von W-Phase/O-Phase im Bereich von 10/90 bis 90/10, vor- 
zugsweise im Bereich von 25/75 bis 80/20 und insbesondere im Bereich von 35/65 
bis 60/40, liegen. 

6. Schmiermittelkonzentrat nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sei- 
ne Emulgatoren/Emulgatorsysteme wenigstens anteilsweise, vorzugsweise zum we- 
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nigstens (iberwiegenden Anteil, nichtionischer Struktur sind und/oder sowohl nich- 
tionische Strukturelemente als auch anionische Strukturelemente in der Mole- 
ktilgrundstniktur miteinander verbinden. 

7, Schmiermittelkonzentrat nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
mehrkomponentige Emulgatorsysteme insbesondere zur erieichterten Anpassung der 
PIT an den im praktischen Einsatz vorgegebenen Temperaturbereich der Phasenin- 
version vorliegen, wobei Abmischungen aus Emulgator-Hauptkomponenten mit ver- 
gleichsweise starker aiisgeprSgter Hydrophilie und Co-Emulgatoren eriiShter Lipo- 
philie bevorzugt sein kSnnen. 

8, Schmiermittelkonzentrat nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
Emulgator-Hauptkomponenten mit HLB-(n\miber)Werten des HLB-Bereiches von 6 
bis 20, vorzugsweise von 7 bis 18, vorliegen, die in einer bevorzugten Ausftlhrungs- 
form gemeinsam mit stSrker lipophilen Co-Em\ilgatoren mit - bezogen auf die 
Emulgator-Hauptkomponente(n) - niedrigerem HLB-Wert zum Einsatz konmien. 

9, Schmiermittelkonzentrat nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als 
nichtionische Emulgatorkomponenten (Emulgator-Hauptkomponenten und/oder Co- 
Emulgatoren) Vertreter aus wenigstens einer der nachfolgenden StofQdassen vorlie- 
gen: 

(Oligo)-Alkoxylate - insbesondere Ethoxylate und/oder Propoxylate - von lipophile 
Reste enthaltenden void zur Alkoxylierung befShigten Grundmolekfllen natOrlichen 
und/oder synthetischen Ursprungs, wobei die Alkoxylate auch Endgnippen-ver- 
schlossen sein kSnnen, Partialester und/oder Partialether mehrfunktioneller Alkohole 
mit insbesondere 2 bis 6 C-Atomen und 2 bis 6 OH-Gruppen und/oder deren Oligo- 
mere mit lipophile Reste enthaltenden Sauren und/oder Alkoholen, Al- 
kyl(poly)glykoside langkettiger Alkohole, Fettalkohole natOrlichen und/oder synthe- 
tischen Ursprungs, Alkylolamide, Aminoxide und Lecithine. 

10. Schnuermittelkonzentrat nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Emulgatoren/Emulgatorsysteme in ihrer Einsatzmenge im Mehrkomponentenge- 
misch auf den hier vorliegenden Anteil an 0-Phase abgestimmt sind und dabei be- 
vorzugt in Mengen gleich/gr5fler 1 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 5 bis 60 
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Gew,-% (bezogen jeweils auf 0-Phase) vorliegen, wobei besonders bevorzugte 
Mengenbereiche fiir diese Emulgatoren - wiederum bezogen auf die 0-Phase - wie 
folgt definiert sind: 10 bis 50 Gew.-%, 15 bis 40 Gew.-% und insbesondere 20 bis 35 
Gew.-%. 

1 1 . Schmiermittelkonzentrat nach Anspriichen 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dafl O- 
Phasen vorliegen, die zum bevorzugt wenigstens tiberwiegenden Anteil den nachfol- 
genden Stofiklassen bzw. ihren Abmischungen zuzuordnen sind: 

Gesfittigte Kohlenwasserstoffe (geradkettig, verzweigt und/oder cyclisch), olefinisch 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe (geradkettig, verzweigt und/oder cyclisch), Fettal- 
kohole (geradkettig und/oder verzweigt und dabei gesSttigt und/oder olefinisch unge- 
sattigt), Carbonsaureester, KohlensSureester, Polyester, Acetale, Ketone, (Poly)- 
Ether, SilikonOle, (Oligo)-Aniide, (Oligo)-Imide, (01igo)-Ketone. 

12. Schmiermittelkonzentrat nach AnsprUchen 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
O-Phase wenigstens anteilsweise geradkettige und/oder verzweigte Fettalkohole mit 
wenigstens 12 C-Atomen im MolekQl und ihre Abmischimgen mit Carbonsauree- 
stem, vorliegen. 

13. Schmiermittelkonzentrat nach AnsprQchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB in 
der O-Phase Fettalkohole des Bereichs von C,2.3o, vorzugsweise des Bereichs von 
Cj2.24 xmd/oder DestillationsrOckstMnde aus der Gewiraiung entsprechender Fettalko- 
hole vorliegen. 

14. Schmiermittelkonzentrat nach Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es 
zusStzlich tibliche Schmiermittel-Additive, insbesondere Additive fiir den Anwen- 
dungsbereich extremen Druckes - E-P- Additive - enthUt. 

15. Venvendung der mehrphasigen Schmiermittelkonzentrate nach Anspriichen 1 bis 14 
als Zusatz zu wasserbasierten ArbeitsflQssigkeiten aus dem Bereich des Erdreichauf- 
schlusses durch Erbohrung und der weiterfilhrenden Behandlung solcher Erdreich- 
bohrungen. 
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16. Verwendimg nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die mehrphasigen 
Schmiermittelkonzentrate wasserbasierten BohrspUlungen und/oder Emuisions- 
BohrspUlungen vom 0/W-Typ zugesetzt werden. 

17. Verwendung nach AnsprQchen 15 xind 16, dadurch gekennzeichnet, daB die mehr- 
phasigen Schmiermittelkonzentrate Arbeitsfltissigkeiten zugesetzt werden, deren Ar- 
beitstemperatur vor Ort im Erdreichinneren oberhalb der PIT des Mehrphasensy- 
stems liegt. 

18. Verwendung nach AnsprUchen 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die mehrpha- 
sigen Schmiermittelkonzentrate wasserbasierten Silikatsptllungen zugesetzt werden, 
wobei 0-Phasen mit Schmierwirkung bevorzugt sein kOnnen, die wenigstens an- 
teilsweise durch Fettalkohole und deren Abmischungen mit CarbonsSureestem 
und/oder KohlensSure-estem gebildet sind. 
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V Multiphase Lubricant Concentrates For Use in 

Water-based Drilling Fluids 

This invention relates to a new form of presentation improved in 
many respects for lubricants and lubricant systems which are added in 
geological exploration to corresponding water-based drilling fluids and/or 
other water-based working fluids from this field. In the following, the 
5 invention is described with reference to pure water-based drilling fluids and 
drilling muds based thereon. However, the fluids according to the invention 
are by no means confined to this particular application. On the contrary, 
the invention also encompasses corresponding fiuids for tackling problems 
arising out of differential sticking, more particularly spotting fiuids and fiuids 
10 used for workover, stimulation and comparable applications in geological 
drilling. 

In the relevant technology of the geological exploration of, for 
example, oil and/or gas occurrences, there are three basic types of 
auxiliary fluids used in practice, more particularly corresponding drilling 

15 muds: oil-based systems which generally comprise a continuous oil phase 
mixed with a disperse water phase in the form of so-called w/o invert muds, 
water-based oil/water systems in which the aqueous phase with its 
dissolved and dispersed auxiliaries forms the continuous phase and the oil 
phase is dispersed therein in the form of a fine emulsion and, finally, pure 

20 water-based drilling fiuids. So far as the pure water-based drilling fiuids in 
particular are concerned, proposals have recently been taken up again to 
use purely aqueous systems based on soluble alkali metal silicates which 
are also known as waterg lasses or waterg lass-based systems. 

The use of components with a pronounced lubricating effect in 

25 drilling muds can be extremely important. Thus, the rate of advance can 
be significantly accelerated so that the time required to drill to 
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predetermined depths can be shortened and problems, for example arising 
out of differential sticking, are prevented or at least suppressed. General 
expert knowledge is relevant in this regard, cf. for example the book by 
George R. Gray and H.C.H. Darley entitled "Composition and Properties of 
5 Oil Well Drilling Fluids", 4th Edition, 1980/81. Gulf Publishing Company, 
Houston and the extensive scientific and patent literature cited therein and 
the manual entitled "Applied Drilling Engineering" by Adam T. Borgoyne, Jr. 
et al., First Printing Society of Petroleum Engineers, Richardson, Texas 
(USA). 

10 The use of auxiliary components with a lubricating effect can be of 

particular importance for water-based working fluids, more particularly 
corresponding water-based drilling muds. The following specific problem 
inter alia arises in this regard: auxiliary components with a pronounced 
lubricating effect which are insoluble in the aqueous system - normally 

15 corresponding components of organic origin - should consist of very fine 
particles and should be uniformly dispersed in the drilling fluid. This 
applies in particular to their primary incorporation in the drilling mud for 
periodically or continuously increasing the amount of drilling mud which is 
increasingly demanded by the rate of advance and by the increasing size 

20 of the borehole to be filled with the drilling mud. 

The problem addressed by the present invention is in particular to 
provide a new form of presentation in which organic lubricants or lubricant 
systems are stably and very finely dispersed in a continuous aqueous 
phase. The incorporation of such lubricant systems in water-based 

25 auxiliary fluids, for example of the drilling mud type, and the immediate very 
fine homogenization of the organic phase in the water-based system are 
thus made possible. At the same time, the effect of the organic based 
lubricants is enhanced, at least in the early stages of their use. 
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Subject of the Invention 

In a first embodiment, therefore, the present invention relates to 
multiphase lubricant concentrates with improved properties for use in 
water-based drilling fluids containing organic components with a lubricating 
5 effect which are liquid and/or solid at room temperature (O phase) in 
conjunction with emulsifiers finely dispersed in a continuous aqueous 
phase (W phase), these multiphase lubricant concentrates being 
characterized in that the system of O phase/W phase and emulsifiers has a 
phase inversion temperature (PIT) above room temperature and has been 
10 produced by heating the multiphase system to temperatures equal to or 
above the PIT and subsequent cooling to temperatures below the PIT. The 
lower limit to the PIT of the multiphase system is at temperatures of at least 
25 to SC'C and preferably higher, for example at temperatures of or above 
40 to 50°C. 

15 In another embodiment, the present invention relates to the use of 

the multiphase lubricant concentrates as an additive for water-based 
drilling fluids and borehole servicing fluids. In one important embodiment, 
the multiphase lubricant concentrates are added to pure water-based 
drilling fluids and/or emulsion drilling fluids of the o/w type. However, the 

20 multiphase lubricant concentrates may also be added to working fluids of 
which the working temperature in situ within the rock is above the PIT of 
the multiphase system. 

Particulars of the teaching according to the invention 
25 To enable the working principles of the invention as discussed in the 

following to be understood, the relevant specialist knowledge is briefly 

reported in the following: 

It is well known that, where selected, more particularly at least partly 

nonionic emulsifiers or emulsifier systems are used, oiNn-water emulsions 
30 undergo phase inversion on heating, i.e. the outer aqueous phase can 
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become the inner phase at relatively high temperatures. Extensive prior art 
literature is concerned with this natural scientific phenomenon of phase 
inversion, with the characteristics and the adaptation of selected 
emulsifiers for developing this capacity for phase inversion and with 
5 potential practical applications for utilizing this special effect. Hitherto, this 
technology has been of particular significance in connection with the 
production of cosmetic formulations, cf. for example the disclosures of EP 0 
354 586 and EP 0 521 981 which describe the production of stable low- 
viscosity oil-in-water emulsions of polar oil components and the production 

1 0 of oil-in-water creams. 

Applicants' earlier application H 2644 relates to the application of 
this natural scientific principle of phase inversion in multiphase mixtures of 
water and oil to water-based drilling fluids and/or borehole servicing fluids. 
The disclosure of this earlier application goes in detail into the natural 

15 scientific and technical parameters and their acknowledgement in the 
application of the known principle of phase inversion or rather the phase 
inversion temperature (PIT) range. The disclosure of this earlier 
application is hereby specifically included as part of the disclosure of the 
present invention so that only a brief summary of important aspects of 

20 established expert knowledge to be taken into account in the teaching of 
the present invention is given in the following. 

The establishment of the particular phase inversion temperature 
range (PIT or middle phase) during the temperature-dependent formation 
of the particular stable system in the oAw-middle phase-w/o phase 

25 equilibrium is influenced by a number of specific parameters: chemical 
nature of the oil phase; character of the emulsifiers/emulsifier systems; 
loading of the aqueous phase. The phase inversion temperature range of 
the particular multicomponent system can be experimentally determined by 
measuring the electrical conductivity as a function of the temperature of the 

30 multicomponent system. The continuous aqueous phase in the o/w system 
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ensures high electrical conductivity. The continuous oil phase in the w/o 
system allows the electrical conductivity to fall to substantially zero. The 
temperature range between these two limits is characteristic of the middle 
inversion phase. 

5 In addition, the more recent literature shows how the phase 

inversion temperature range can be calculated, cf. in particular the article 
by TH. FORSTER, W. VON RYBINSKI, H. TESMANN and A. WADLE 
entitled "Calculation of Optimum Emulsifier Mixtures for Phase Inversion 
Emulsification" in International Journal of Cosmetic Science 16, 84-92 

10 (1994). This article contains an account of how the phase inversion 
temperature (PIT) range of predetermined three-component systems of an 
oil phase, a water phase and an emulsifier can be calculated by the 
CAPICO method (calculation of phase inversion in concentrates) on the 
basis of the EACN value (equivalent alkane carbon number) characteristic 

15 of the oil phase. More particularly, this article by FORSTER et al. cites 
important literature for the subject under discussion here, cf. the list of 
literature references on pages 91 and 92 which should be read in 
conjunction with the disclosure of this article by FORSTER et al. With the 
aid of numerous examples, it is shown how emulsifiers/emulsifier systems 

20 can be selected and optimized by the CAPICO method in conjunction with 
the EACN concept for establishing predetermined values for the phase 
inversion temperature range. 

In addition, the cited literature makes the following important facts 

clear: 

25 Heating of the multiphase mixtures to temperatures in the phase 

inversion temperature (PIT) range and/or higher and subsequent cooling of 
the heated mixture to temperatures below the PIT leads to water-based o/w 
emulsions or dispersions with an extremely fine-particle O phase. The 
particle fineness of the emulsions can be so great that their particles are no 

30 longer optically visible. Instead, the emulsions have a transparent, opales- 
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cent appearance. This state can be preserved over relatively long periods 
of storage by adequately lowering the temperature of the mixture below the 
phase inversion temperature range. The teaching according to the 
invention makes use of this in preferred embodiments. 

5 Accordingly, preferred lubricant concentrates according to the 

invention are distinguished by the fact that the lower limit to the PIT of the 
multiphase system is at temperatures above 25 to 30°C and preferably at 
temperatures of 40 to 50°C or higher. It can be particularly advisable to 
use such emulsifiers/emulsifier systems in the particular system in order 

10 once again to establish relatively high lower limits for the PIT of the 
multiphase system, i.e. for example lower limits of 60 to 70^*0 or even 
higher. It is clear that, for storing the multicomponent system prepared in 
accordance with the invention with an extremely fine-particle, disperse oil 
phase either at room temperature or only slightly elevated temperatures, an 

15 adequate distance from the lower limit of the PIT can be important for 
guaranteeing permanent very fine dispersion of the oil phase. 
Temperature ranges of at least 20 to 40''C between the storage 
temperature and the lower limit of the PIT can provide the required stability. 
The aspect under discussion here becomes less important when the 

20 disperse oil phase has solidified during storage to form a solid, so that 
recombination at the storage temperature is ruled out from the outset, of. 
the relevant particulars given in the following. 

In another preferred embodiment of the invention, the upper limit to 
the phase inversion temperature of the multiphase system is at most about 

25 100°C or only slightly higher, i.e. at most 1 10 to 120°C. The upper PIT limit 
is preferably in the range from 80 to 95°C and, more particularly, is up to at 
most 90°C. This ensures that no additional technical difficulties arise 
during development of the microemulsion phase through establishment of 
the PIT range. 
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The components used in accordance with the invention as lubricants 
or lubricant components may be liquid and/or solid at room temperature. In 
practical application, for example in the water-based drilling mud, they are 
of course introduced into the interior of the rock with its high working 
5 temperatures and melt or soften therein in known manner to such an extent 
that they are able to perform their function as lubricants even when they 
are solid at room temperature. Basically, however, it is the following 
advantage which is crucial to the teaching according to the invention: the 
incorporation of fresh multiphase lubricant concentrates prepared in 

10 accordance with the invention in drilling fluids, more particularly in water- 
based drilling muds, leads to the uniform, problem-free distribution of the 
lubricant component in the form of very fine particles in the overall volume 
of the working fluid. 

If organic lubricant components present as solids at room 

15 temperature or at only slightly elevated storage temperatures are to be 
used in accordance with the invention, it may be preferable to select 
components which are at least predominantly liquid at or above the phase 
inversion temperature and, in particular, at the maximum working 
temperatures for subsequently initiating phase inversion by cooling. 

20 Accordingly, lubricant components with melting points of at most about 
lOO^'C. but preferably lower, are generally preferred. 

The quantity ratios of W phase to O phase for the lubricant concen- 
trates according to the invention may vary within wide limits. The broad 
range of (W phase/0 phase) of 10:90 to 90:10 is basically suitable, a 

25 corresponding ratio in the range from 25:75 to 80:20 being preferred. 
Particularly suitable ratios are in the range from 35:65 to 60:40. both low- 
viscosity and comparatively high-viscosity, i.e. thick, emulsions or 
dispersions being suitable as long as the o/w state is guaranteed. 
Adequate fluidity of the lubricant concentrate can always be established in 

30 situ by simple dilution with water or aqueous components. 
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Relevant specialist knowledge on the significance of emulsifiers to 
the phenomenon of temperature-dependent phase inversion (PIT) and 
expert knowledge on emulsifiers in general may be used for the task of 
selecting suitable emulsifiers/emulsifier systems. As previously mentioned, 
5 particularly suitable emulsifiers/emulsifier systems are those which are at 
least partly and preferably at least predominantly nonionic and/or which 
combine both nonionic structural elements and anionic structural elements 
with one another in the basic molecular structure. Basically, 
multicomponent emulsifier systems are preferably used above all to enable 

10 the PIT to be more easily adapted to the predetermined phase inversion 
temperature range. Mixtures of far more hydrophilic than lipophilic 
emulsifiers with more lipophilic than hydrophilic co-emulsifiers can be 
particularly important in this regard. Emulsifiers with HLB values in the 
range from 6 to 20 and preferably in the range from 7 to 18 are preferred 

15 auxiliaries of the type in question. In another preferred embodiment, 
emulsifiers such as these are used together with more lipophilic than 
hydrophilic co-emulsifiers which have a lower HLB value than the particular 
emulsifier component(s). 

Extensive textbook knowledge and other relevant material is 

20 available on the chemical characteristics of nonionic emulsifiers or 
emulsifier systems containing nonionic components, cf. in this connection 
K. SHINODA and H. KUNIEDA "Phase Properties of Emulsions: PIT and 
HLB" in "Encyclopedia of Emulsion Technology" 1983, Vol. 1, 337 to 367. 
The relevant prior art literature is also represented by the Article by Gordon 

25 L. Hollis in Surfactants Europa, Third Edition, The Royal Society of 
Chemistry, more particularly Chapter 4, Nonionics (pages 139 to 317) and. 
for example, by the following publications which have appeared in book 
form: M.J. Schick "NONIONIC SURFACTANTS". Marcel Dekker. INC., 
New York, 1967; H.W. Stache "ANIONIC SURFACTANTS". Marcel 

30 Dekker, INC.. New York, Basel. Hong Kong; Dr. N. Schonfeldt 
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"Grenzflachenaktive Ethylenoxid-Addukte", Wissenschaftliche Verlags- 
gesellschaft mbH, Stuttgart 1976. 

From this extensive knowledge of at least partly nonionic emulsifiers 
or emulsifier systems, it is possible using the specialist knowledge 
5 previously cited (SHINODA et al. and Th. Forster et al.) to calculate the 
phase inversion temperature range for given mixtures of oil phase, 
emulsifier and aqueous phase. Accordingly, a few additional determining 
elements preferably applied in accordance with the invention to the choice 
of the emulsifiers/emulsifier systems are discussed in the following. 
10 Particularly suitable emulsifiers and/or co-emulsifiers may be assigned in 
particular to at least one of the following classes: 

(Oligo)alkoxylates - more particularly lower alkoxylates, above all corre- 
sponding ethoxylates and/or propoxylates - of basic molecules of natural 
and/or synthetic origin which contain lipophilic residues and which are 

15 capable of alkoxylation. The length of the alkoxylate groups in relation to 
the lipophilic residues present in the molecule determines the ratio of 
hydrophilic to hydrophobic behavior in known manner and the associated 
assignment of the HLB values. It is known that alkoxylates of the type 
mentioned are nonionic emulsifiers as such, i.e. with a free terminal 

20 hydroxy! group at the alkoxylate unit, although the corresponding 
compounds may also be end-capped, for example by esterification and/or 
etherification. 

Another important class of nonionic emulsifiers for the purposes of 
the invention are partial esters and/or partial ethers of polyhydric alcohols 

25 containing in particular 2 to 6 carbon atoms and 2 to 6 OH groups and/or 
oligomers thereof with acids and/or alcohols containing lipophilic groups. 
Accordingly, the polyhydric alcohols containing 2 to 6 OH groups in the 
basic molecule or the oligomers derived therefrom may be, in particular, 
diols and/or triols or oligomerization products thereof, particular 

30 significance being attributed to glycol and glycerol or their oligomers. 
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However, other polyhydric alcohols of the type generically mentioned here, 
such as trimethylol propane, pentaerythritol up to glycosides - or their 
respective oligomers - may also be basic molecules for the reaction with 
acids and/or alcohols containing lipophilic groups which are thus important 
5 emulsifiers for the purposes of the invention. Known nonionic emulsifiers 
of the ethylene oxide/propylene oxide/butylene oxide block polymer type 
may also be assigned to the class of partial ethers of polyhydric alcohols. 
Another example of corresponding emulsifier components are alkyi 
(poly)glycosides of long-chain alcohols. 

10 One particularly important example of co-emulsifiers are fatty 

alcohols of natural and/or synthetic origin; other examples are 
alkylolamides, amine oxides and lecithins. 

Without any claim to completeness, the following representatives of 
the classes of compounds listed above are mentioned in the following. The 

15 (oligo)alkoxylates of basic molecules containing lipophilic groups may be 
derived in particular from selected representatives of the following classes 
of basic molecules containing lipophilic groups: fatty alcohols, fatty acids, 
fatty amines, fatty amides, fatty acid and/or fatty alcohol esters and/or 
ethers, alkanolamides, alkylphenols and/or reaction products thereof with 

20 formaldehyde and other reaction products of carrier molecules containing 
lipophilic groups with lower alkoxides. As mentioned above, the reaction 
products may also be at least partly end-capped. Examples of partial 
esters and/or partial ethers of polyhydric alcohols are, in particular, the 
corresponding partial esters with fatty acids, for example of the glycerol 

25 monoester and/or diester type, glycol monoesters, corresponding partial 
esters of oligomerized polyhydric alcohols, sorbitan partial esters and the 
like. The extensive specialist knowledge available on the subject may be 
applied in this regard. Partial esters and/or ethers of the type in question 
may also be in particular basic molecules for an (oligo)alkoxylation 

30 reaction. 
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In order to determine the particular temperature range for phase 
inversion in the lubricant concentrates according to the invention, it can be 
important inter alia to adapt the quantity of emulsifiers/emulsifier systems 
used in the multicomponent mixture to the percentage content of lubricating 
5 oil phase present therein. Preferred quantities of emulsifiers are of the 
order of 1% by weight or more and preferably in the range from 5 to 60% 
by weight, based on the lubricating oil phase. In terms of practical 
application, the following quantity ranges have proved to be particularly 
suitable for the emulsifiers/emulsifier systems used in accordance with the 

10 invention (again based on the oil phase): 10 to 50% by weight, preferably 
15 to 40% by weight and more preferably 20 to 35% by weight. 

Suitable lubricant components of organic origin may be selected 
from the broad range of organic lubricating compounds which may 
comprise both pure hydrocarbons and also corresponding hydrocarbon 

15 compounds containing functional groups which, for example, initiate 
surface adhesion or other known effects that are known for lubrication 
purposes, more particularly under the high-pressure conditions which can 
also occur in the field of application targeted by the present invention. 

Basically, suitable lubricants are on the one hand O phases which, 

20 preferably for at least the predominant part, may be assigned to the 
following classes of compounds or mixtures thereof: saturated 
hydrocarbons (linear, branched and/or cyclic), olefinically unsaturated 
hydrocarbons (linear, branched and/or cyclic), fatty alcohols (linear and/or 
branched and saturated and/or olefinically unsaturated), carboxylic acid 

25 esters, for example triglycerides, carbonic acid esters, polyesters, acetals, 
ketones, (poly)ethers, silicone oils or other functionalized hydrocarbon 
compounds, such as (oligo)amides, (oligo)imides and/or (oligo)ketones. 

Polyester oils are organic components which are distinguished by a 
pronounced lubricating effect. The more recent prior art literature is 

30 represented, for example, by EP 0 713 909. Other literature references on 



wo 98/22552 



12 



PCT/EP97/06231 



suitable ester oils include European patents EP 0 374 671, EP 0 374 672. 
EP 0 386 638. EP 0 386 636 and EP 0 535 074. 

In addition, general expert knowledge of lubricants and related 
products is relevant in this regard, cf. for example "Ullmann's Encyclopedia 
5 of Industrial Chemistry", 5th Edition, Volume A15. and the abstract entitled 
"Lubricants and Related Products" on pages 423 to 511. Dieter Klamann, 
Hamburg, and the literature additionally cited in this regard. This account 
of the mixtures in question describes organic lubricating components which 
are flowable at room temperature and those which are solid at room 
10 temperature which may also be of significance in the context of the present 
invention. 

Besides the principal components of these lubricants forming the O 
phase, the invention encompasses the use of additives for developing 
special lubricating effects as known in principle in the relevant prior art. 

15 Thus, according to the invention, it may be advisable to secure 

and/or improve the lubricating effect of the added component even under 
working conditions involving extreme pressure. There are various known 
additives for such working conditions, so-called extreme-pressure 
additives, which effectively secure improved lubrication in such conditions. 

20 The prior-art literature in this regard is represented by "Ullmann's 

Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5th Edition, Volume A15. Chapter 
"Lubricants and Related Products" and the associated Sub-chapter 7.5 
"Extreme-Pressure Additives" (loc. cit., pages 450/1). An additional dis- 
closure in this connection can be found in Sub-chapter 4.4 "Phosphoric 

25 Acid Esters", loc. cit.. pages 440/1. 

These literature references describe many representatives of 
extreme-pressure lubricants from a plurality of classes of at least 
predominantly organic compounds. The following representatives in 
particular are named: P-containing organic compounds, for example 

30 aromatic and/or aliphatic esters - including corresponding partial esters - of 
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acids of phosphorus and/or partial salts thereof, for example corresponding 
phosphates and/or phosphonates; sulfurized organic compounds in which 
polysulfidic bridge elements in particular yield sulfur accessible under in- 
use conditions for covering/reacting off with metal surfaces, for example 
5 sulfurized hydrocarbon compounds, sulfurized ester oils, corresponding 
fatty alcohols, fatty acids and the like; organic nitrogen compounds, such 
as aromatic nitro compounds, aminophenol derivatives, esters of carbamic 
acids, salts of organic bases with organic acids and, finally, organohalogen 
compounds. 

10 Multicomponent additives in which two or more of the classes of 

compounds mentioned are mixed or combined in the molecular structure 
are particularly effective. Combinations of sulfur-, phosphorus- and/or 
nitrogen-containing additives are particularly suitable. 

Where additives of the type in question, particularly extreme- 

15 pressure additives, are used, they are normally added to the lubricating 
additives or mixtures according to the invention in small quantities. 

Applicants' parallel patent application H 2676 ("Use of Selected 
Fatty Alcohols and Mixtures Thereof with Carboxylic Acid Esters as 
Lubricant Component in Water-based Drilling Fluids for Geological 

20 Exploration") describes the use of linear and/or branched fatty alcohols 
containing at least 12 carbon atoms in the molecule and mixtures thereof 
with carboxylic acid esters as a lubricating additive in water-based drilling 
fluids for their use in geological exploration by drilling. Particularly 
preferred fatty alcohols are those in the C12-30 range and, more particularly, 

25 those in the C12.24 range. Particular emphasis is placed in this regard on 
monoolefinically and/or polyolefinically unsaturated C16-24 fatty alcohols 
and/or C12-20 Guerbet alcohols. Preferred esters for use in conjunction with 
alcohols of this type are corresponding esters of monobasic and/or 
polybasic carboxylic acids with monohydric and/or polyhydric alcohols, 

30 corresponding esters of linear, optionally olefinically unsaturated 
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monocarboxylic acids of the fatty range (above all C12.24) being particularly 
preferred. Lubricants in the context of the disclosure of this parallel 
application are particularly suitable materials for use in implementing the 
teaching according to the present invention. In addition, distillation 

5 residues from the production of corresponding fatty alcohols have proved 
to be an extremely effective class of lubricants for water-based drilling 
fluids. These distillation residues may be solid and/or liquid at room 
temperature. The teaching according to the invention opens up access to 
a form of presentation which has not hitherto been available in practice. 

10 Both here and in the selected formulations according to the 

invention, the new forms of presentation of the lubricant concentrates with 
the required capacity for direct homogenization in water-based systems 
can be obtained by mixing with emulsifiers/emulsifier systems selected in 
accordance with the invention and aqueous phase, heating to temperatures 

15 equal to or above the phase inversion temperature (PIT) and cooling to 
temperatures below the PIT, if desired with stirring, for example, to 
introduce energy. 



Examples 

20 The following Examples describe lubricant concentrates according 

to the invention. 

The following components are used in equal mixing ratios as 
lubricant components: 

25 OMC 586 

Oil phase based on an ester mixture of substantially saturated fatty acids 
based on palm kernel oil and 2-ethylhexanol which goes back by far 
predominantly to C12/14 fatty acids. 



30 HD-Ocenol 80/85 
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Olefinically unsaturated fatty alcohol of natural origin by far predominantly 
in the C16/18 range; hydroxyl value 205 to 215, iodine value 84 to 89, 
solidification range 6 to 14°C. 

A mixture of emulsifier (Eumulgin HRE 40) and co-emulsifier (Mono- 
5 muls 90-L-12) is used as the emulsifier system (Eumulgin HRE 40 is a 
hydrogenated castor oil containing 40 EO; Monomuls 90-L-12 is glycerol 
monolaurate). 

In every case, water deionized by ion exchange is used as the 
aqueous phase. The water-based PIT lubricant emulsions according to the 
10 invention are prepared by heating the particular water-containing multicom- 
ponent mixture with stirring to a maximum temperature of 98.5°C and 
subsequent cooling with stirring to temperatures around room temperature. 

The middle phase (PIT range with lower and upper limits) is deter- 
mined by measuring the electrical conductivity during heating - PIT 
15 (upwards) - and during cooling - PIT (downwards). Particulars of this 
known method of measurement can be found, for example, in EP 0 345 
586 and in EP0 521 981. 

The mixing ratios of the multicomponent mixtures used in Examples 
1 to 3 are shown first in the following Table. They are followed by the 
20 temperature limits determined for the middle phase (lower limit and associ- 
ated upper limit in °C). In the cases presented here, the respective PIT 
ranges largely correspond in the "upwards" and "downwards" directions. 

Finally, the consistency and appearance of the test emulsions 
cooled to room temperature is assigned to each Example as a final 
25 observation. All the emulsions are water-based emulsions which are blue 
in color and have an extremely finely divided oil phase. 
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PIT - Lubricant Emulsion (in % by weight AS) 



Examples: 


:;:;^;::v^:2'l J: 






OMC 586 


22.5 


25.0 


25.0 


HD-Ocenol 80/85 


22.5 


25.0 


25.0 


Eumulgin HRE 40 


6.5 


6.5 


7.75 


Monomuls 90-L-12 


3.5 


3.5 


4.42 


Water 


45.0 


40.0 


38.0 










PIT/°C (upwards) 


75-89 


88-94 


67-85 


PIT/°C (downwards) 


80-89 


88-94 


71-85 


Appearance 


Low-viscosity, 
blue 


Low-viscosity, 
blue 


Flowable, 
blue 
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CLAIMS 

1. A multiphase lubricant concentrate having improved properties for 
use in water-based fluids for geological exploration by drilling, containing 
organic components with a lubricating effect which are liquid and/or solid at 

5 room temperature (O phase) together with emulsifiers finely dispersed in a 
continuous aqueous phase (W phase), characterized in that the system of 
O phaseAA/ phase and emulsifiers has a phase inversion temperature (PIT) 
above room temperature and has been produced by heating the 
multiphase system to temperatures equal to or above the PIT and 
10 subsequent cooling to temperatures below the PIT. 

2. A lubricant concentrate as claimed in claim 1, characterized in that 
the lower limit of the PIT of the multiphase system is at temperatures above 
25 to 30°C, preferably at temperatures of 40 to 50°C or higher and more 
preferably at temperatures of 60°C or higher. 

15 3. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 and 2, characterized 
in that the upper limit of the phase inversion temperature (PIT) of the 
multiphase system is at most 100°C and preferably 80 to 90°C or higher. 

4. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 3. characterized in 
that components of the O phase solid at room temperature are at least 

20 predominantly present in liquid form at temperatures equal to or above the 
PIT and, in particular, at the maximum working temperatures for 
subsequent initiation of phase inversion by cooling. 

5. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 4, characterized in 
that the quantity ratio of W phase to O phase is in the range from 10:90 to 

25 90:10, preferably in the range from 25:75 to 80:20 and more preferably in 
the range from 35:65 to 60:40. 

6. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 5, characterized in 
that its emulsifiers/emulsifier systems are at least partly and preferably at 
least predominantly nonionic and/or combine both nonionic .structural 

30 elements and anionic structural elements with one another in the basic 
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molecular structure. 

7. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 6, characterized in 
that multicomponent emulsifier systems are present in particular to make 
the PIT easier to adapt to the predetermined phase inversion temperature 

5 range, mixtures of far more hydrophilic than lipophilic emulsifiers with more 
lipophilic than hydrophilic co-emu Isifiers being preferred. 

8. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 7, characterized in 
that emulsifiers with HLB values of 6 to 20 and preferably 7 to 18 are 
present and, in one preferred embodiment, are used together with more 

10 lipophilic than hydrophilic co-emulsifiers having a lower HLB value than the 
emulsifier(s). 

9. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 8. characterized in 
that the nonionic emulsifier components (emulsifiers and/or co-emulsifiers) 
used are representatives of at least one of the following classes of com- 

15 pounds: (oligo) alkoxylates, more particularly ethoxylates and/or propoxy- 
lates, of basic molecules of natural and/or synthetic origin which contain 
lipophilic groups and are capable of alkoxylation, the alkoxylates optionally 
being end-capped, partial esters and/or partial ethers of polyhydric alcohols 
containing in particular 2 to 6 carbon atoms and 2 to 6 OH groups and/or 

20 oligomers thereof with acids and/or alcohols containing lipophilic groups, 
alkyi (poly)glycosides of long-chain alcohols, fatty alcohols of natural and/or 
synthetic origin, alkylolamides, amine oxides and lecithins. 

10. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 9, characterized in 
that the quantity of emulsifiers/emulsifier systems used in the 

25 multicomponent mixture is adapted to the percentage content of O phase 
present therein and preferably amounts to 1% by weight or more and more 
preferably to 5 to 60% by weight (based on O phase), particularly preferred 
quantity ranges for the emulsifiers (again based on the O phase) being 10 
to 50% by weight, 15 to 40% by weight and more particularly 20 to 35% by 

30 weight. 
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11. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 10, characterized in 
that the O phases present may be assigned, preferably at least predomi- 
nantly, to the following classes of compounds or mixtures thereof: 
saturated hydrocarbons (linear, branched and/or cyclic), olefinically 

5 unsaturated hydrocarbons (linear, branched and/or cyclic), fatty alcohols 
(linear and/or branched and saturated and/or olefinically unsaturated), 
carboxylic acid esters, carbonic acid esters, polyesters, acetals, ketones, 
(poly)ethers, silicone oils, (oligo)amides, (oligo)imides, (oligo)ketones. 

12. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 1 1 , characterized in 
10 that linear and/or branched fatty alcohols containing at least 12 carbon 

atoms in the molecule and mixtures thereof with carboxylic acid esters are 
at least partly present as the O phase. 

13. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 12, characterized in 
that C12.30 fatty alcohols, preferably C12.24 fatty alcohols, and/or distillation 

15 residues from the production of corresponding fatty alcohols are present in 
the O phase. 

14. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 13, characterized in 
that it additionally contains standard lubricant additives, more particularly 
extreme-pressure additives. 

20 15. The use of the multiphase lubricant concentrates claimed in claims 1 
to 14 as an additive in water-based fluids for geological exploration by 
drilling and for the subsequent treatment of the resulting boreholes. 

16. The use claimed in claim 15, characterized in that the multiphase 
lubricant concentrates are added to water-based drilling fluids and/or 

25 emulsion drilling fluids of the o/w type. 

17. The use claimed in claims 15 and 16, characterized in that the 
multiphase lubricant concentrates are added to working fluids of which the 
working temperature in situ in rock is above the PIT of the multiphase 
system. 

30 18. The use claimed in claims 15 to 17, characterized in that the multi- 
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phase lubricant concentrates are added to water-based silicate drilling 
fluids, lubricating O phases formed at least partly by fatty alcohols and 
mixtures thereof with carboxylic acid esters and/or carbonic acid esters 
being preferred. 
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Amended Claims 

1. The use of multiphase lubricant concentrates containing organic 
components with a lubricating effect which are liquid and/or solid at room 
temperature (O phase) together with emulsifiers finely dispersed in a 

5 continuous aqueous phase (W phase), the system of O phase/W phase 
and emulsifiers having a phase inversion temperature (PIT) above room 
temperature and having been produced by heating the multiphase system 
to temperatures equal to or above the PIT and subsequent cooling to 
temperatures below the PIT, as an additive in water-based fluids for 
10 geological exploration by drilling and for the subsequent treatment of the 
resulting boreholes. 

2. The use claimed in claim 1, characterized in that multiphase 
lubricant concentrates in which the lower limit of the PIT of the multiphase 
system is at temperatures above 25 to 30°C, preferably at temperatures of 

15 40 to 50°C or higher and more preferably at temperatures of 60°C or higher 
are used. 

3. The use claimed in claim 1 or 2, characterized in that multiphase 
lubricant concentrates in which the lower limit of the PIT of the multiphase 
system is at temperatures above 25 to 30''C, preferably at temperatures of 

20 40 to 50^C or higher and more preferably at temperatures of 60°C or higher 
are used. 

4. The use claimed in claims 1 to 3, characterized in that multiphase 
lubricant concentrates in which the upper limit of the phase inversion 
temperature (PIT) of the multiphase system is at most 100°C and 

25 preferably 80 to 90°C or higher are used. 

5. The use claimed in claims 1 to 4, characterized in that multiphase 
lubricant concentrates are used in which the components of the O phase 
solid at room temperature are at least predominantly present in liquid form 
at temperatures equal to or above the PIT and, in particular, at the 
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maximum working temperatures for subsequent initiation of pliase 
inversion by cooling are used. 

6. The use claimed in claims 1 to 5, characterized in that multiphase 
lubricant concentrates in which the quantity ratio of W phase to O phase is 

5 in the range from 10:90 to 90:10, preferably in the range from 25:75 to 
80:20 and more preferably in the range from 35:65 to 60:40 are used. 

7. The use claimed in claims 1 to 6, characterized in that multiphase 
lubricant concentrates of which the emulsifiers/emulsifier systems are at 
least partly and preferably at least predominantly nonionic and/or combine 

10 both nonionic structural elements and anionic structural elements with one 
another in the basic molecular structure are used. 

8. The use claimed in claims 1 to 7, characterized in that multiphase 
lubricant concentrates are used in which multicomponent emulsifier 
systems are present in particular to make the "PIT easier to adapt to the 

15 predetermined phase inversion temperature range, mixtures of far more 
hydrophilic than lipophilic emulsifiers with more lipophilic than hydrophilic 
co-emulsifiers being preferred. 

9. The use claimed in claims 1 to 8, characterized in that multiphase 
lubricant concentrates are used in which principal emulsifier components 

20 with HLB values of 6 to 20 and preferably 7 to 18 are present and, in one 
preferred embodiment, are used together with more lipophilic than 
hydrophilic co-emulsifiers having a lower HLB value than the principal 
emulsifier component(s). 

10. The use claimed in claims 1 to 9, characterized in that multiphase 
25 lubricant concentrates are used in which the nonionic emulsifier 

components (principal emulsifier components and/or co-emulsifiers) 
present are representatives of at least one of the following classes of com- 
pounds: (oligo) alkoxylates. more particularly ethoxylates and/or propoxy- 
lates, of basic molecules of natural and/or synthetic origin which contain 
30 lipophilic groups and are capable of alkoxylation, the alkoxylates optionally 
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being end-capped, partial esters and/or partial ethers of polyhydric alcohols 
containing in particular 2 to 6 carbon atoms and 2 to 6 OH groups and/or 
oligomers thereof with acids and/or alcohols containing lipophilic groups, 
alkyi (poly)glycosides of long-chain alcohols, fatty alcohols of natural and/or 
5 synthetic origin, alkylolamides, amine oxides and lecithins. 

11. The use claimed in claims 1 to 10, characterized in that multiphase 
lubricant concentrates are used in which the quantity of 
emulsifiers/emulsifier systems used in the multicomponent mixture is 
adapted to the percentage content of O phase present therein and 

10 preferably amounts to 1% by weight or more and more preferably to 5 to 
60% by weight (based on O phase), particularly preferred quantity ranges 
for the emulsifiers (again based on the O phase) being 10 to 50% by 
weight, 15 to 40% by weight and more particularly 20 to 35% by weight. 

12. The use claimed in claims 1 to 11, characterized in that multiphase 
15 lubricant concentrates are used in which the O phases present may be 

assigned, preferably at least predominantly, to the following classes of 
compounds or mixtures thereof: saturated hydrocarbons (linear, branched 
and/or cyclic), olefinically unsaturated hydrocarbons (linear, branched 
and/or cyclic), fatty alcohols (linear and/or branched and saturated and/or 
20 olefinically unsaturated), carboxylic acid esters, carbonic acid esters, 
polyesters, acetals, ketones, (poly)ethers, silicone oils, (oligo)amides, 
(oligo)imides, (oligo)ketones. 

13. The use claimed in claims 1 to 12, characterized in that multiphase 
lubricant concentrates are used in which linear and/or branched fatty 

25 alcohols containing at least 12 carbon atoms in the molecule and mixtures 
thereof with carboxylic acid esters are at least partly present as the O 
phase. 

14. The use claimed in claims 1 to 13, characterized in that multiphase 
lubricant concentrates are used in which C12-30 fatty alcohols, preferably 

30 C12.24 fatty alcohols, and/or distillation residues from the production of 



wo 98/22552 24 PCT/EP97/06231 

corresponding fatty alcohols are present in the O phase. 
15. The use claimed in claims 1 to 14, characterized in that multiphase 
lubricant concentrates additionally containing standard lubricant additives, 
more particularly extreme-pressure additives, are used. 
5 16. The use claimed in claims 1 to15, characterized in that the 
multiphase lubricant concentrates are added to water-based drilling fluids 
and/or emulsion drilling fluids of the o/w type. 

17. The use claimed in claims 1 to 16, characterized in that the 
multiphase lubricant concentrates are added to working fluids of which the 

10 working temperature in situ in rock is above the PIT of the multiphase 
system. 

18. The use claimed in claims 1 to 17, characterized in that the multi- 
phase lubricant concentrates are added to water-based silicate drilling 
fluids, lubricating O phases formed at least partly by fatty alcohols and 

15 mixtures thereof with carboxylic acid esters and/or carbonic acid esters 
being preferred. 

19. A multiphase lubricant concentrate having improved properties for 
use in water-based fluids for geological exploration by drilling, containing 
organic components with a lubricating effect which are liquid and/or solid at 

20 room temperature (O phase) together with emulsifiers finely dispersed in a 
continuous aqueous phase (W phase), characterized in that the system of 
O phaseAA/ phase and emulsifiers has a phase inversion temperature (PIT) 
above room temperature and has been produced by heating the 
multiphase system to temperatures equal to or above the PIT and 

25 subsequent cooling to temperatures below the PIT. characterized in that 
the concentrate contains extreme-pressure additives. 

20. A lubricant concentrate as claimed in claim 1 , characterized in that 
the lower limit of the PIT of the multiphase system is at temperatures above 
25 to 30°C, preferably at temperatures of 40 to 50°C or higher and more 

30 preferably at temperatures of 60°C or higher. 
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21. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 and 2, characterized 
in that the upper limit of the phase inversion temperature (PIT) of the 
multiphase system is at most 100^C and preferably 80 to 90°C or higher. 

22. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 3, characterized in 
5 that components of the O phase solid at room temperature are at least 

predominantly present in liquid form at temperatures equal to or above the 
PIT and, in particular, at the maximum working temperatures for 
subsequent initiation of phase inversion by cooling. 

23. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 4, characterized in 
10 that the quantity ratio of W phase to O phase is in the range from 10:90 to 

90:10, preferably in the range from 25:75 to 80:20 and more preferably in 
the range from 35:65 to 60:40. 

24. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 5, characterized in 
that its emulsifiers/emulsifier systems are at least partly and preferably at 

15 least predominantly nonionic and/or combine both nonionic structural 
elements and anionic structural elements with one another in the basic 
molecular structure. 

25. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 6, characterized in 
that multlcomponent emulsifier systems are present in particular to make 

20 the PIT easier to adapt to the predetermined phase inversion temperature 
range, mixtures of far more hydrophilic than lipophilic principal emulsifier 
components with more lipophilic than hydrophilic co-emu Is ifiers being 
preferred. 

26. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 7, characterized in 
25 that principal emulsifier components with HLB values of 6 to 20 and 

preferably 7 to 18 are present and, in one preferred embodiment, are used 
together with more lipophilic than hydrophilic co-emulsifiers having a lower 
HLB value than the principal emulsifier component(s). 

27. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 8, characterized in 
30 that the nonionic emulsifier components (principal emulsifier components 
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and/or co-emulsifiers) used are representatives of at least one of the 
following classes of connpounds: 

28. (Oligo) alkoxylates. more particularly ethoxylates and/or propoxy- 
lates, of basic molecules of natural and/or synthetic origin which contain 

5 lipophilic groups and are capable of alkoxylation, the alkoxylates optionally 
being end-capped, partial esters and/or partial ethers of polyhydric alcohols 
containing in particular 2 to 6 carbon atoms and 2 to 6 OH groups and/or 
oligomers thereof with acids and/or alcohols containing lipophilic groups, 
alkyi (poly)glycosides of long-chain alcohols, fatty alcohols of natural and/or 

10 synthetic origin, alkylolamides, amine oxides and lecithins. 

29. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 9, characterized in 
that the quantity of emulsifiers/emulsifier systems used in the multi- 
component mixture is adapted to the percentage content of O phase 
present therein and preferably amounts to 1% by weight or more and more 

15 preferably to 5 to 60% by weight (based on O phase), particularly preferred 
quantity ranges for the emulsifiers (again based on the O phase) being 10 
to 50% by weight, 15 to 40% by weight and more particularly 20 to 35% by 
weight. 

30. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 10, characterized in 
20 that the O phases present may be assigned, preferably at least predomi- 
nantly, to the following classes of compounds or mixtures thereof: 

31 . Saturated hydrocarbons (linear, branched and/or cyclic), olefinically 
unsaturated hydrocarbons (linear, branched and/or cyclic), fatty alcohols 
(linear and/or branched and saturated and/or olefinically unsaturated), 

25 carboxylic acid esters, carbonic acid esters, polyesters, acetals, ketones, 
(poly)ethers, silicone oils, (oligo)amides, (oligo)imides, (oligo)ketones. 

32. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 1 1. characterized in 
that linear and/or branched fatty alcohols containing at least 12 carbon 
atoms in the molecule and mixtures thereof with carboxylic acid esters are 

30 at least partly present as the O phase. 
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33. A lubricant concentrate as claimed in claims 1 to 12, characterized in 
that Ci2-3o fatty alcohols, preferably C12-24 fatty alcohols, and/or distillation 
residues from the production of corresponding fatty alcohols are present in 
the O phase. 



